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Abstract: 

WO 200135917 Al 

NOVELTY Dye composition for keratinic fibers contains a 3-aminopyrazolo- (1 , 5- 
a) -pyridine compound (s) and/or its addition salt with an acid or base to give 
good resistance to light, washing, sweating and rubbing. 



DETAILED DESCRIPTION Dye composition for keratinic fibers contains a 3- 
aminopyrazolo- (1, 5-a) -pyridine compound(s) of formula (I) and/or its addition 
salt with an acid or base. 

Rl - R5=H, halogen, NHS03H, OH, 1-4C alkyl , alkoxy, alkylthio, alkylamino of 
dialkylamino, heterocycle, N02, phenyl, carbonyi, (1-4C) alkoxycarbonyl , 
carboxamido, CN, amino, sulfonyl, C02H, S03H, P03H3 , P04H2 or XC(=R)Y; 
R=0 or N; 

X=0, NH or NHU-4C) alkyl; and 

Y=0H, amino, 1-4C alkyl, alkoxy, alkylamino or dialkylamino. 

INDEPENDENT CLAIMS are included for a device with different compartments for a 
dye composition and an oxidizing agent, a dyeing process involving applying 
compositions containing a dye and an oxidizing agent and the above 3- 
aminopyrazolo- (1, 5-a) -pyridine (I) per se. 
USE To dye keratinic fibers (claimed) , particularly hair. 

ADVANTAGE The color has good resistance to light, washing, perming, sweating 

and rubbing. 

pp; 44 DwgNo 0/0 

Technology Focus: 

TECHNOLOGY FOCUS - ORGANIC CHEMISTRY - Preferred Composition: (I) is used at 
0.005-6 wt.%. 
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@) COMPOSITIONS DE TEINTURE DE FIBRES KERATINIQUES CONTENANT DE DES 3-AMINO PYRAZOLO-[1 ,(- 
a]-PYRIDINES, PROCEDE DE TEINTURE, NOUVELLES 3-AMINO PYRAZOLO-[1,5-a]-PYRIDINES. 



L'inventlon a pour objet de nouvelles compositions 
pour la teinture d'oxydation des fibres keratinlques compre- 
nant au moins une 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a] - pyridine, le 
procedS de teinture mettant en oeuvre cette composition, de 
nouvelles 3-amino pyrazo!o-[1 ,5-a] -pyridines, ainsi que leur 
procedS de preparation. 
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^invention a pour objet de nouvelles compositions pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques comprenant au moins une 3-amino pyrazolo-[1,5-a]- 
pyridine a titre de base d'oxydation, le procede de teinture mettant en oeuvre 
cette composition, de nouvelles 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyridines, ainsi que 
5 leur utilisation pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 
colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 

10 ortho ou paraaminophenols, des composes heterocycliques tels que des 
derives de diaminopyrazole, appeles generalement bases d'oxydation. Les 
precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des 
composes incolores ou faiblement colores qui, associes a des produits 
oxydants, peuvent donner naissance par un processus de condensation 

15 oxydative a des composes colores et colorants. Ces composes ont pour point 
commun de posseder un groupement amino et un groupement hydroxyle ou 
deux groupements amino, ce qui leur confere leur caractere de base 
d'oxydation. 

20 On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de 
coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines 
aromatiques, les metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes 
heterocycliques. 

25 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs, permet Tobtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
30 par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
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dans Fintensite souhaitee, presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

5 Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et 
etre enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des 
ecarts de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre 
keratinique, qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre 
sa pointe et sa racine. 

10 

II a deja ete propose, notamment dans les brevets GB 1 026 978 et 
GB 1 153 196, d'utiliser des pyridines telles que la 2,5-diamino pyridine, la 
2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 2,3-diamino 6-methoxy pyridine, 
la 2-(p-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino 
15 pyridine, comme bases d^xydation pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques. 

La demanderesse vient maintenant de decouvrir, de fagon totalement 
inattendue et surprenante, une nouvelle famille de 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]- 

20 pyridine de formule (I) definie ci-apres, pour partie nouveaux en soi, pouvant 
convenir pour une utilisation comme base tfoxydation, mais en outre 
permettant d^btenir des compositions tinctoriales qui conduisent a des 
colorations puissantes meme a pH neutre, et qui presenterit une bonne tenue 
face aux agents exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation 

25 permanente, transpiration, frottements). 

Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

Uinvention a done pour premier objet une composition pour la teinture 
30 d^xydatlon des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques 
humaines telles que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend, 
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dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une 3-amino pyrazolo- 
[1,5-aJ-pyridine de formule (I) suivante a titre de base d'oxydation et/ou un de 
ses sels d'addition avec un acide ou avec une base : 



dans laquelle : 

- R u R 2 , R 3 , R4 et R 5> identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene ou d'halogene ; un radical -NHS0 3 H ; un radical hydroxyle ; un 

10 radical (C^CJalkyle ; un radical (C r C 4 )alkoxy ; un radical (C r C 4 )alkylthio ; 
monofC^-C^alkylamino ; un radical di(C r C 4 )alkylamino dans lequel les deux 
groupements alkyle peuvent conjointement avec I'atome d'azote auquel ils sont 
lies, former un cycle pouvant etre interrompu par un ou plusieurs atomes 
d'azote, d'oxygene ou de soufre ; un heterocycle ; un radical nitro ; un radical 

15 phenyle ; un radical carbonyle ; un radical alkoxy(C 1 -C 4 )carbonyle ; un radical 
carboxamido ; un radical cyano ; un radical amino ; un radical sulfonyle; un 
radical -C0 2 H, un radical -S0 3 H ; un radical -P0 3 H 2 ; un radical -P0 4 H 2 ; ou un 
groupement de formule (II) suivante : 



20 d'azote, X represente un atome d'oxygene, un groupement NH ou 
NH(C 1 -C 4 )alkyle, et Y represente un radical hydroxyle, amino, alkyle en C,-C 4 , 
(CVCJalkoxy, (CVCJalkylamino, ou dKC^CJalkylamino. 




?2 



5 




(ID 



dans lequel R represente un atome d'oxygene ou 



Dans les composes de formule (I) ci-dessus, ("expression alkyle utilisee pour les 
25 radicaux alkyle ainsi que pour les groupements comportant une partie alkyle, 
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signifie une chaTne carbon£e, lineaire ou ramifiee, comportant de 1 a 4 atomes 
de carbone, substituee ou non substitute par un ou plusieurs heterocycles, ou 
par un ou plusieurs groupements phenyle ou par un ou plusieurs groupes 
choisis parmi les atomes d'halogene tel le chlore, le brome, I'iode et le fluor ; les 

5 radicaux hydroxyle, alcoxyle, amino, carbonyle, carboxamido, sulfonyle, -C0 2 H, 
-S0 3 H, -P0 3 H 2 , -P0 4 H 2 , -NHS0 3 H, sulfonamide, monoalkyl(C r C 4 )amino, 
trialkyl(C r C 4 )ammonium, ou bien encore par un radical dialkyl(C r C 4 )amino 
dans lequel les deux groupements alkyle peuvent former, conjointement avec 
I'atome d'azote dudit groupement dialkyKCVCJamino auquel ils sont lies, un 

10 cycle pouvant etre interrompu par un ou plusieurs atomes d'azote, d'oxygene 
ou de soufre. 

De meme, selon I'invention, I'expression alcoxy utilisee pour les radicaux alcoxy 
ainsi que pour les groupements comportant une partie alcoxy, signifie une 

15 chaTne O-carbonee, lineaire ou ramifiee, comportant de 1 a 4 de carbone, 
substituee ou non substituee par un ou plusieurs groupes choisis parmi les 
heterocycles ; les atomes d'halogene tel le chlore, le brome, I'iode et le fluor ; 
les radicaux hydroxyle, amino, carbonyle, carboxamido, sulfonyle, -C0 2 H, 
-S0 3 H, -P0 3 H 2 , -P0 4 H 2l -NHS0 3 H, sulfonamide, monoalkyl(C 1 -C 4 )amino, 

20 trialkyl(C r C 4 )ammonium, ou bien encore par un radical dialkyl(C,-C 4 )amino 
dans lequel les deux groupements alkyle peuvent former, conjointement avec 
I'atome d'azote dudit groupement dialkyl(C.,-C 4 )amino auquel ils sont lies, un 
cycle pouvant etre interrompu par un ou plusieurs atomes d'azote, d'oxygene 
oude soufre. 

25 

Selon I'invention, on entend par heterocycle, un cycle aromatique ou non 
contenant 5, 6 ou 7 sommets, et de 1 a 3 heteroatomes choisis parmi les 
atomes d'azote, de soufre et d'oxygene. Ces heterocycles peuvent §tre 
condenses sur d'autres heterocycles ou sur un groupement phenyle. lis 
30 peuvent etre substitues par un atome d'halogene ; un radical (C^CJalkyle ; un 
radical (C r C 4 )alkoxy ; un radical hydroxyle ; un radical amino ; un radical 
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(C r C 4 )alkylamino ; di(C r C 4 ) alkylamino dans lequel les deux groupements 
alkyle peuvent cdnjointement avec I'atome d'azote auquel ils sont lies, former 
un cycle pouvant etre interrompu par un ou plusieurs atomes d'azote, 
d'oxygene ou de soufre. Ces heterocycles peuvent, en outre, etre quaternlses 
5 par un radical (CVC^alkyle. 

Parmi ces heterocycles, on peut notamment citer a titre d'exemple les cycles : 
thiadiazole, trlazole, isoxazole, oxazole, azaphosphole, thiazole, isothiazole, 
imidazole, pyrazole, triazine, thiazine, pyrazine, pyridazine, pyrimidine, pyridine, 
10 diazepine, oxazepine, benzotriazole, benzoxazole, benzimidazole, 
benzothiazole, morpholine, piperidine, piperazine, azetidine, pyrrolidine, 
aziridine, 3-(2-hydroxyethyl)benzothiazol-3-ium, et 1-(2-hydroxyethyl)- 
pyridinium. 

15 Selon I'invention, on entend par phenyle, un radical phenyle non substitue ou 
substitue par un ou plusieurs radicaux cyano, carbonyle, carboxamido, 
sulfonyle, -C0 2 H, -S0 3 H, -P0 3 H 2 , -P0 4 H 2 , hydroxyle, amino, monoalkyKC,- 
C 4 )amino, ou dialkyKC^CJamino dans lequel les deux groupements alkyle 
peuvent former, conjointement avec I'atome d'azote dudit groupement 

20 dialkyl(C r C 4 )amino auquel ils sont lies, un cycle pouvant etre interrompu par un 
ou plusieurs atomes d'azote, d'oxygene ou de soufre. 

Parmi les groupements de formule (II) ci-dessus, on peut notamment citer les 
groupement acetamide, dimethyluree, O-methylcarbamate, methylcarbonate, 
25 N-dimethylcarbamate et les esters. 

Parmi les composes de formule (I) ci-dessus, on prefere les 3-amino pyrazolo- 
[1,5-a]-pyridines repondant a la sous-formule (la) suivante, et leurs sels 
d'addition avec un acide ou avec une base : 
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6 




(la) 



dans laquelle : 

Ri, R 2 . R 3 . identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou 
5 d'halogene ; un radical hydroxyle ; un radical (C t -C 4 )alkyle ; un radical 
(C n -C 4 )alkylthio ; un radical (C,-C 4 )alkoxy ; un radical -NHS0 3 H ; un radical 
amino ; un radical (CVCJalkylamino ; un radical di(C r C 4 )alkylamino dans 
lequel les deux groupements alkyle peuvent conjointement avec I'atome 
d'azote auquel ils sont lies, former un cycle pouvant etre interrompu par un ou 
10 plusieurs atomes d'azote, d'oxygene ou de soufre ; un heterocycle tel que defini 
precedemment ; un radical sulfonamide, un radical carbonyle, un radical 
alcoxy(C r C 4 )carbonyle, un radical carboxamido, ou un groupement de formula 
(II) suivante : 



* Y dans lequel R represente un atome d'oxygene ou 
15 d'azote, X represente un atome d'oxygene, un groupement NH ou 
NH(C 1 -C 4 )alkyle, et Y represente un radical hydroxyle, amino, alkyle en C,-C 4 , 
(C r C 4 )alkoxy, (C 1 -C 4 )alkylamino, ou dKC^CJalkylamino. 

Parmi les 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyridines de formule (I), utilisables a titre de 
20 base d'oxydation dans les compositions tinctoriales conformes a I'invention, on 
peut notamment citer : 

- la pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; 

- la 2-acetylamino pyrazolo^[1 ,5-a] pyridin-3-ylamine ; 

- la 2-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ; 
25 - Tacide 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-2-carboxylique ; 
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- la 2-methoxy-pyrazolot1,5-a]pyridine-3-ylamino ; 

- le (3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-yl)-methanol ; 

- le 2-(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-5-yl)-ethanol : 

- le 2-(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-7-yl)-ethanol ; 
5 - le (3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-2-yl)-methanol ; 

-la 3,6-diamino-pyrazolo[1,5-a]pyridine ; 

- la 3,4-diamino-pyrazolo[1,5-a]pyridine ; 

- la pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-3,7-diamine ; 

- la 7-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ; 
10 - la pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-3,5-diamine ; 

- la 5-morpholin-4-yl-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; 

- le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-5-ylH2-hydroxyethyl)-amino]-ethanol ; 

- le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-7-yl)-(2-hydroxyethyl)-amino]-ethanol ; 

- la 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-5-ol ; 
15 - la 3-amino-pyrazolo[1 , 5-a]pyridine-4-ol ; 

-la 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-6-ol ; 

- la 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-7-ol ; 

et leurs d'addition avec un acide ou avec une base. 

20 Pour leur grande majorite, les 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyridines de formule (I) 
sont des composes connus dans le domaine pharmaceutique, et sont decrites 
riotamment dans le brevet US 5,457,200. Ces composes peuvent etre prepares 
selon des methodes de synthese bien connues dans la litterature et telles que 
d6crites par exemple dans le brevet US 5,457,200. 

25 

La ou les 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyridines de formule (I) ci-dessus et/ou le ou 
leurs sels d'addition avec un acide ou une base represented de preference de 
0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et 
encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 
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Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par 
de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour 
solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. 
A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs 
5 en C r C 4 , tels que I'ethanol et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de 
glycols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de 
propyleneglycol, le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, 
ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le 
phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

10 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en 
poids environ. 

15 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a Pinvention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut 
etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a 
20 I'aide de systemes tampons classiques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides 
mineraux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide 
orthophosphorique, I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide 
25 acetique, I'acide tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, les acides 
sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, Tammoniaque, 
les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
30 triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (III) suivante : 
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N-W-N (•") 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C,-C 4 ; R* R 7 , R 8 et Rg, 
identiques.ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
5 en Ct-C 4 ou hydroxyalkyle en C r C 4 . 

Selon une forme de realisation preferee, la composition de teinture d'oxydation 
conforme a I'invention renferme en outre un ou plusieurs coupleurs de fagon a 
modifier ou a enrichir en reflets les nuances obtenues en mettant en ceuvre les 
10 composes de formule (I). 

Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation 
conformes a I'invention peuvent etre choisis parmi les coupleurs utilises de 
fagon classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment 
15 citer les metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols et 
les coupleurs heterocycliques. 

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl 5-amino 
phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 

20 1,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 
2-amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 
le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 2-methyl- 
1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl 

25 indole, la 6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl 
pyrazole 5-one, le 1-phenyl 3-methyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition. 
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Lorsqu'ils sont presents, le ou les coupleurs represented de preference de 
0,0001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et 
encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

5 La composition tinctoriale conforme a I'invention peut encore contenir, en plus 
des colorants definis ci-dessus, au moins une base d'oxydation additionnelle, et 
qui peut etre choisie parmi les bases d'oxydation classiquement utilisees en 
teinture d'oxydation et parmi lesquelles on peut notamment citer les 
paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les para- 

10 aminophenols, les ortho-aminophenols et les bases heterocycliques differentes 
des 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyridines de formule (I) utilisees conformement a 
I'invention. 

Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 

15 d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N.N-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-diethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, 

20 la 4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl aniline, la 
4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-0-hydroxyethyl 
paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 

25 2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-m§thyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
la N-(p,y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) 
paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 

30 paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 
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Parmi les paraphenylenediamines citees ci-dessus, on prefere tout 
particulierement la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 
2-isopropyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, 
la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
5 paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p-hydrdxyethyl) paraphenylenediamine, la 

2- chloro paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 
paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

10 Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino 
propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 
ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 

15 N,N*-bis-(4-methyl-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N.N'-bis-(ethyl) 
N,N'-bis-(4'-amino, 3-methylphenyl) ethylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5-diamino 
phenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
20 d'exemple, le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 

3- fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl 
phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl 
phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl 
aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec 

25 un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl 
phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, les derives pyridiniques differents des composes de formule (I) 
conformes a Pinvention, les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 

5 Parmi les derives pyridiniques differents des composes de formule (I) conformes 
a I'invention, on peut plus particUlieremeht citer les composes decrits par 
exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 
2,3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy 

10 pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits par exemple dans les brevets DE 2 359 399 ; JP 88-169 571 ; 
JP 05 163 124 ; EP 0 770 375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme 

15 la2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 
2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 
2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux 
mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et parmi lesquels on 
peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 2,5-dimethyl 

20 pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5- 
diamine ; la 2,7-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 

2- (3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol, le 2-(7-amino 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3Ty1amino)-ethanol, le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5- 

25 a]pyrimidin-7-yl>-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, le 2-[(7-amino-pyrazolo[1 ,5- 
a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5- 
a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7- 
diamine, la 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 

3- amino-5-methyl-7-imidazolylpropylamino pyrazolo-[1 ,5-a>pyrimidine et leurs 
30 sels d'addition avec un acide et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un 

equilibre tautomerique. 
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Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet 
WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 
4,5-diamino 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) pyrazole, le 
5 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 
1,3-dimethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-meth'yl 1-phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 
1-methyl 3-phenyl pyrazole, le 4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 
1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
10 l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1-ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 
3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-methyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 
1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 
15 le 3,4,5-triamino pyrazple, le 1-methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 
1-methyl 4-methylamino pyrazole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)amino 
1-methyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'elles sont utilisees, la ou les bases d'oxydation additionnelles 
20 represented de preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de 
la composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en 
poids environ de ce poids. 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le 
25 cadre des compositions tinctoriales de I'invention (composes de formule (I), (la), 
bases d'oxydation additionnelles et coupleurs) sont notamment choisis parmi les 
chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates, les phosphates et les acetates. Les sels d'addition avec 
une base utilisables dans le cadre des compositions tinctoriales de I'invention 
30 sont notamment ceux obtenus avec la soude, la potasse, I'ammoniaque ou les 
amines. 
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La composition tinctoriale conforme a Pinvention peut en outre renfermer un ou 
plusieurs colorants directs pouvant notamment etre choisis parmi les colorants 
nitres de la serie benzenique. 

5 La composition tinctoriale conforme a I'invention peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non- 
ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres 
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs 

10 melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des 
parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement 
tels que par exemple des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non 
modifiees, des agents filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, 

15 des agents opacifiants. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a Tinvention 
20 ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

La composition tinctoriale selon Tinvention peut se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
25 autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres k6ratiniques humaines telles que les 
30 cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que dfefinie 
precedemment. 
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Selon ce precede, on applique sur les fibres au moins une composition 
tinctoriale telle que definie precedemment, la couleur etant revelee a pH acide, 
neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de 
I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une composition 
5 oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement. 

Selon une forme de mise en oeuvre preferee du procede de teinture de 
I'invention, on melange de preference, au moment de I'emploi, la composition 
tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un 
10 milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une 
quantite sufFisante pour developper une coloration. Le melange obtenu est 
ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50 
minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince, on 
lave au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

15 

L'agent oxydant peut etre choisi parmi les agents oxydants classiquement 
utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on 
peut citer le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 
alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, et les enzymes parmi 
20 lesquelles on peut citer les peroxydases, les oxydo-reductases a 2 electrons 
telles que les uricases et les oxygenases a 4 electrons comme les laccases. Le 
peroxyde d'hydrogene est particulierement prSfere. 

Le pH de la composition oxydante renfermant l'agent oxydant tel que defini 
25 ci-dessus est tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference 
entre 3 et 12 environ, et encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II est 
ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis 
30 precedemment. 
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La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
des cheveux et tels que definis precedemment. 

5 La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se 
presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de 
cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour reaiiser une teinture 
des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

10 Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartments ou "kit" 
de teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs 
compartiments dont un premier compartiment renferme la composition 
tinctoriale telle que definie ci-dessus et un second compartiment renferme la 
composition oxydante telle que definie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre 

15 equipes d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le melange 
souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de 
la demanderesse. 

Certains composes de formule (I), utilises a titre de base d'oxydation dans le 
20 cadre de la presente invention, sont nouveaux et, a ce titre, constituent un 
autre objet de I'invention. 

Ces nouvelles 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyridines, et leurs sels d'addition avec 
un acide ou avec une base, repondent a la formule (I') suivante : 

25 




dans laquelle : 
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- R\ represente un atome d'hydrogene ou d'halogene ; un radical hydroxyle ; 
(C r C 4 )alkyle ; un radical (Cn-CJalkylthio ; un radical (CVCJalkoxy ; un radical 
amino ; un radical (C r C 4 )alkylamino ; un radical dKC^CJalkylamino dans 
lequel les deux groupements alkyle, conjointement avec I'atome d'azote auquel 
5 ils sont lies, peuvent former un cycle pouvant etre interrompu par un ou 
plusieurs atomes d'azote, d'oxygene ou de soufre ; un heterocycle ; ou un 
groupement de formule (II') suivante : 



x Y dans lequel R" represente un atome d'oxygene ou 
d'azote, X' represente un atome d'oxygene, un groupement NH ou 
10 NH^-C^alkyle, et Y represente un radical hydroxyle, amino, alkyle en CVQ,, 
(d-CJalkoxy, (CVCJalkylamino, ou dKCVC^alkylamino. 

- R' 2 et R' 3l identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ; un 
atome d'halogene ; un radical nitro ; un heterocycle ; un radical NHS0 3 H ; un 

15 radical sulfonamide ; un radical (C r C 4 )alkyle substitue par un ou plusieurs 
radicaux identiques ou differents et choisis parmi les heterocycles, les radicaux 
-C0 2 H, -S0 3 H, -P0 3 H 2 , -P0 4 H 2 , hydroxyle, tri(C r C 4 )alkylammonium, -NHS0 3 H, 
sulfonamide, amino, (C r C 4 )alkylamino et dKCVCJalkylamino dans lequel les 
deux radicaux alkyle peuvent former conjointement avec I'atome d'azote auquel 

20 ils sont lies un cycle pouvant etre interrompu par un ou plusieurs atomes 
d'azote, de soufre ou d'oxygene ; un radical (C^CJaikylthio substitue par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle, amino substitue ou non, ou par un ou plusieurs 
groupements -C0 2 H, -S0 3 H, -P0 3 H 2 ou P0 4 H 2) ou par un ou plusieurs 
heterocycles ; un radical (C r C 4 )alkoxy substitue par un ou plusieurs radicaux 

25 hydroxyle, amino substitu6 ou non, ou par un ou plusieurs groupements -C0 2 H, 
-SO3H, -P0 3 H 2 ou P0 4 H 2) ou par un ou plusieurs heterocycles ; un radical 
amino substitue par un ou deux radicaux (CVCJalkyle, ledit ou lesdits radicaux 
alkyle etant eux-memes substitues par un radical amino substitue ou non, 
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trKC^CJalkylammonium, -C0 2 H, -S0 3 H, -P0 3 H 2 , -P0 4 H 2 , -NHS0 3 H, ou par un 
heterocycle ; 

etant entendu que : 

5 - au moins un des radicaux Pm a R 3 est different d'un atome d'hydrogene ; 

-les radicaux R 2 et R 3 ne peuvent representer simultanement un atome 
d'hydrogene ; 

- lorsque R, represente un heterocycle, alors R 2 et R 3 sont differents d'un atome 
d'halogene et d'un atome d'hydrogene ; 

10 - lorsque R, represente un atome d'hydrogene, et que I'un des radicaux Ra ou 
R 3 represente egalement un atome d'hydrogene, alors I'autre radical R 2 ou R 3 
est different d'un radical hydroxymethyle en position 7 ou d'un radical p- 
hydroxyethyle en position 7 ou 5 ; 

- lorsque R, represente un radical methoxy et que I'un des radicaux R 2 ou R 3 
15 represente un atome d'hydrogene, alors I'autre radical R 2 ou R 3 est different 

d'un atome de chlore. 

Dans les composes de formule (P) ci-dessus, I'expression heterocycle signifie 
un cycle aromatique ou non contenant 5, 6 ou 7 sommets, et de 1 a 3 

20 heteroatomes choisis parmi les atomes d'azote, de soufre et d'oxygene. Ces 
heterocycles peuvent etre condenses sur d'autres heterocycles ou sur un 
groupement phenyle. lis peuvent etre substitues par un atome d'halogene ; un 
radical (C n -C 4 )alkyle ; un radical (C r C 4 )alkoxy ; un radical hydroxyle ; un radical 
amino ; un radical (C r C 4 )alkylamino ; di(C r C 4 ) alkylamino dans lequel les deux 

25 groupements alkyle peuvent conjointement avec I'atome d'azote auquel ils sont 
lies, former un cycle pouvant etre interrompu par un ou plusieurs atomes 
d'azote, d'oxygene ou de soufre. Ces heterocycles peuvent, en outre, etre 
quaternises par un radical ((VC^alkyle. 

30 Parmi ces heterocycles, on peut notamment citer a titre d'exemple les cycles : 
thiadiazole, triazole, isoxazole, oxazole, azaphosphole, thiazole, isothiazole, 
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imidazole, pyrazole, triazine, thiazine, pyrazine, pyridazine, pyrimidine, pyridine, 
diazepine, oxazepine, benzotriazole, benzoxazole, benzimidazole, 
benzothiazole, morpholine, piperidine, piperazine, azetidine, pyrrolidine, 
aziridine, 3-(2-hydroxyethyl)benzothiazol-3-ium, et 1-(2-hydroxyethyl)- 
5 pyridinium. 

Parmi les groupements de formule (II') ci-dessus, on peut notamment citer les 
groupements acetamide, dimethyluree, O-methylcarbamate, methylcarbonate, 
N-dimethylcarbamate et les esters. 

10 

Parmi les 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyridines de formule (I') ci-dessus, on peut 
notamment citer : 

- la 5-pyridin-4-yl-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; 

- le 4-{3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-5-yl)-1-methyl-pyridinium ; 

15 - le 4-(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-5-yl)-1-(2-hydroxyethyl)-pyridinium ; 

- le (3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-2-yl)-pyridin-2-yl-methanol ; 

- le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-2-yl)-hydroxymethyl]-1 -methyl- 
pyridinium ; 

- le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-2-yl)-hydroxymethyl]-1 -(2-hydroxyethyl)- 

20 pyridinium ; 

- la N7-(2-imidazo-1-yl-propyl)-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3,7-diamine ; 

- le 3-[2-(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-7-ylamino)-propyr|-1-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le 3-[2-(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-7-ylamino)-propyl]-1-(2-hydroxyethyl)- 
25 3H-imidazol-1-ium ; 

- la N5-(3-imidazo-1-yl-propyl>-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3,5-diamine ; 

- le 3-[3-(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-5-ylamino)-propyl]-1-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le 3-[3-(3-amino- pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-5-ylamino)-propyl]-1-(2-hydroxyethyl)- 
30 3H-imidazol-1-ium ; 

et leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base. 
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Les sels d'addition avec un acide des composes de formule (I') ci-dessus, sont 
de preference choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, 
les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates, les phosphates et les 
acetates. Les sels d'addition avec une base des composes de formule (P) 
5 ci-dessus sont de preference choisis parmi ceux obtenus avec la soude, la 
potasse, I'ammoniaque ou les amines. 

Ces nouvelles 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (P) ci-dessus, 
ainsi que plus generalement les 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de 
10 formule (I) decrite precedemment, peuvent etre preparees selon des methodes 
connues et decrites dans la litterature, et par exemple selon le schema de 
synthese suivant : 




15 selon lequel un compose A est amine par exemple avec du -NH 2 S0 3 H ou du 
NH 2 S0 3 Ms (o-mesytilene sulfonyl hydroxylamine) pour donner un compose B, 
avec transformation du sel de sulfate en sel de iodure. Ces reactions 
domination sont decrites notamment dans J. Org. Chem., 33, (1968), 3766 ; 
Chem. Pharm. Bull., 22, (1974), 482 ; Tet. Lett., (1972,) 4133 . Synthesis, 

20 (1 977), 1 ; ou bien encore dans Bull. Chem. Soc. Jpn, 49, (1 976), 1 980. 
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Le compose C peut ensuite etre obtenu par cyclisation 1-3 dipolaire du 
compose B avec du propiolate de methyle ou d'ethyle. Cette reaction de 
cyclisation est decrite dans Liebigs Ann. Chem., (1977), 498 ; Tet. Lett., (1962), 
387 ; Arch. Pharm., 321, (1988), 505 ; J. Het. Chem., 18, (1981), 1149 ; Het, 
5 24, (1986), 341 1 ; Biorg. Med. Chem. Lett., 3, (1993),1477. 

Le compose C est transforme en compose D, apres hydrolyse de I'ester pour 
donner I'acide correspondant, suivi d'une decarboxylation, voir Liebigs Ann. 
Chem., 1977, 498; J. Het. Chem., 18, (1981), 1149. 

10 

L'introduction d'un radical R designant un groupe nitro, nitroso ou arylazo a 
partir du compose D pour donner le compose E se fait selon des methodes 
decrites dans la litterature. La nitration peut par exemple etre realisee avec de 
I'acide nitrique, de I'acide nitrique melange avec de I'acide sulfurique ou de 
15 I'acide nitrique melange avec de I'acide acetique. La nitrosation peut par 
exemple etre realisee avec de I'acide nitreux. L'introduction d'un radical arylazo 
peut se faire par reaction du sel d'aryldiazonium sur le compose D. 

Ces methodes sont decrites dans «Nitration Method and Mechanism» G Olah, 
20 R. Malhotra, S. Narang, VCH Publishers ; Houben-Weyl, Methoden der 
Organishe Chemie, Vol 10/1 et 10/3 ; US 5 457 200 ; J. Heterocycl. Chem., 
(1974), 11,223-225. 

Les groupements nitro, nitroso et arylazo sont ensuite reduits pour conduire a 
25 un compose F selon des methodes decrites dans la litterature. La reduction 
peut par exemple s'effectuer avec du zinc dans I'acide acetique, I'acide 
acetique glacial et dithionite de sodium, du chlorure d'etain dans un acide, ou 
bien encore par hydrogenation catalytique. Voir notamment Houben-Weyl, 
Methoden der Organishe Chemie, Vol 10/1 et 10/3 ; US 5,457,200. 

30 
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Les pyridines de depart (composes A) ont ete decrites ou peuvent etre 
preparees par analogie avec des composes connus. Concernant la preparation 
de pyridines voir Comprehensive Heterocyclic Chemistry II vol. 5, A. Katritzky, 
C. Rees, E. Scriven. 

5 

On pourra preparer les composes de la formule generate (I) ou (P) substitues 
en position 2, par analogie avec J. Het. Chem., 1975, 481; Chem. Pharm. Bull, 
21,1973,2146. 

10 L'invention a enfin pour objet Tutilisation des 3-amino pyrazolo-[1 ,5]-pyridines 
de formules (I), (la) ou (P), ainsi que de leurs sels d'addition avec un acide ou 
avec une base, a titre de base d'oxydation pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que 
les cheveux. 

15 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer l'invention. 
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EXEMPLES DE SYNTHESE 



EXEMPLE 1 : Synthese du dichlorhydrate de 3,4-diamino-pyrazolo-[1,5-a] 
pyridine 



chlorhydrique concentre, ont ete ajoutes 0,7 g de 3,4-din"rtro-pyrazolo-[1 ,5-a]- 
10 pyridine. La reaction a ete suivie par chromatographie sur couche mince 
(CCM). Le pH du milieu reactionnel a ete ajuste a 12 par de la soude. La 
phase aqueuse a ete extraite a I'acetate d'ethyle, et la phase organique a ete 
sechee sur sulfate de sodium. La phase organique a ete acidifiee avec 3 ml 
d'ethanol chlorhydrique HCI 2.5N. Le precipite a ete filtre. On a obtenu 0,55 g 
15 de dichlorhydrate de pyrazolo[1,5-a]pyridine-3,4-diamine dont I'analyse 
RMN 1 H (DMSO-d 6 , 400MHz) (8 ppm) etait la suivante : 

RMN H1 (DMSO d 6 ) : 6.82 (d, 1H) ; 6.97 (d,1H) ; 8.18 (s, 1H) ; 8.36 (d,1H). 

20 EXEMPLE 2 : Synthese de la 3,6-diamino-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyridine 




5 



NH 2 NH 2 



A une suspension de 11,1 g de chlorure d'etain dans 80 ml d'acide 




NH 2 
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Premiere etape : Preparation de la 3,6-dinitro-pyrazolo-f1,5-aT-pyridine par 
nitration de la pyrazolo-[1 .5-al-pvridine se lon J. Heterocycl. Chem., (1974), 11, 
223-225. 

5 A une solution de 4,5 g de pyrazolo-[1 ,5-a]-pyridine dans 20 ml d'acide 
sulfurique concentre, a ete ajoute 3,75 ml d'acide nitrique concentre. La 
reaction a ete suivie par chromatographic phase vapeur. Apres 4 heures de 
reaction, on a ajoute 1 ml d'acide nitrique. Le melange reactionnel a ete jete 
sur 200 ml de glace, et le precipite a ete filtre. 

10 

Le produit a ete obtenu en melange avec la 3,4-dinitro-pyrazolo-[1,5-a]- 
pyridine et isole par flash chromatographie sur silice. L'analyse RMN 1 H 
(DMSO-d 6 , 400MHz) (5 ppm) etait la suivante : 

15 RMN H1 (DMSO d6) : 10.15 (d, 1H); 9.16 (s,1H); 8.50 (dd, 1H); 8.36 (d,1H). 

b) Deuxieme etape : Preparation de la pyrazolo-f1.5-a1-pyrid ine-3.6-diamine 

La reduction de la 3,6-dinitro-pyrazolo-[1,5-a]-pyridine a ete effectuee pardu 
20 zinc, dans un melange ethanol/eau. 

SM (ionisation chimique a pression atmospherique) : MH* 149.1. 
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25 

EXEMPLES DE TEINTURE 



EXFMPLES 1 a 5 DE TEINTURE EN MILIEU ALCALIN 



5 On a prepare les compositions tinctoriales, conformes a I'invention, suivantes : 



COMPOSITION 


1 


2 


3 


4 


S 


Dichlorhydrate de 3,4-diamino- 
pyrazolo-[1,5-a]pyridine (Base 
u oxyoauon as Tormuie 


3.10' 3 


- 


- 


- 




Chlorhydrate de pyrazolo-[1 ,5- 
a]pyridin-3-ylamine (Base d'oxydation 
de formule (I)) 




3.10 
mole 


o a rv-3 

3.10 
mole 


o.lu 

mole 




Chlorhydrate de 2-acetylamino 
pyrazolo-[1 ,5-a] pyridin-3-ylamine 
(Base d'oxydation de formule (I)) 


- 


- 


- 


- 


3.10- 3 
moie 


2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) 
benzene (coupleur) 


3.10^ 
mole 




3.10- 3 
mole 




3.1 0" 3 
mole 


3-amino phenol (coupleur) 




3.10 3 
mole 








6-hydroxy indole (coupleur) 








3.10' 3 
mole 




Support de teinture commun n°l 


n 


r> 


n 


o 


n 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



(*) Support de teinture commun n"1 : 

- Alcool ethylique a 96° 1 8 g 

- Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35% 0,68 g 

- Sel pentasodique de I'acide diethylenetriaminopentacetique 1 ,1 g 
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-Ammoniaquea.20% 10 -° 9 

- Eau demineralisee qs 100 9 

Au moment de I'emploi, on a melange poids pour poids chacune des 
5 compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene 
a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 

Chacun des melanges obtenu a ete applique sur des meches de cheveux gris 
naturels a 90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite ete 
10 rincees, lavees avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis 
sechees. 

Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


PH de teinture 


Nuance obtenue 


1 


10±0,2 


Blond cendre 


2 


10 ±0,2 


Acajou irise 


3 


10 ±0,2 


Violine 


4 


10 ±0,2 


Dore cuivre 


5 


10 ±0,2 


Cendre legerement violace 



15 

EXEMPLES 6 a 10 DE TEINTURE EN MILIEU NEUTRE 

On a prepare les compositions tinctoriales, conformes a I'invention, suivantes : 

20 
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COMPOSITION 


6 


7 


8 


9 


10 


Dichlorhydrate de 3,4-diamino- 
pyrazolo-[1,5-a]pyridine (Base 
d'oxydation de formule (I)) 


3.10 
mole 










Chlorhydrate de pyrazolo-[1 ,5- 
a]pyridin-3-ylamine (Base d'oxydation 
de formule (I)) 


- 


o. iU 

mole 


in* 3 
mole 


O. IU 

mole 




Chlorhydrate de 2-acetylamino 
pyrazolo-[1 ,5-a] pyridin-3-ylamine 
(Base d'oxydation de formule (I)) 


- 


- 


- 


■ - ! 


3.10- 3 
mole 


2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) 
benzene (coupleur) 


3.10' 3 
mole 




3.10" 3 
mole 


- 


3.10 3 
mole 


R Nl ^R-h\zrlrr»Yvpthvnflmino 2-methvl 

phenol (coupleur) 




3.10* 
mole 








6-hydroxy indole (coupleur) 








3 10* 3 

mole 




Support de teinture commun n°2 


n 


r> 


r> 


n 


n 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



(**) Support de teinture commun n°2 : 

5 -Ethanola96° 18 9 

- Tampon K2HP0 4 /KH 2 P0 4 (1.5M/1M) 1 0 g 

- Metabisulfite de sodium °» 68 9 

- Selpentasodique de I'acide diethylenetriaminopentacetique 1,1 g 

10 Au moment de I'emploi, on a melange poids pour poids chacune des 
compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene 
a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 
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Le melange obtenu a ete applique sur des meches de cheveux gris 
permanentes a 90 % de blancs pendant 30 minutes. Les niches ont ensuite 
ete rincees, lavees avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis 
sechees. 

Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


pH de teinture 


Nuance obtenue 


6 


5,7 ±0,2 


Cendre legerement mat 


7 


5,7 ±0,2 


Dore cuivre 


8 


5,7 ±0,2 


Irise violine 


9 


5,7 ±0,2 


Dore acajou 


10 


5,7 ±0,2 


Cendre tres legerement 
irise 
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REVENDICATIONS 

1. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
5 une 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyridine de formule (I) suivante a titre de base 
d'oxydation et/ou un de ses sels d'addition avec un acide ou avec une base : 




(I) 



10 dans laquelle : 

- R„ R 2 . R 3 . R4 et Rs, identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene ou d'halogene ; un radical -NHS0 3 H ; un radical hydroxyle ; un 
radical (CVCJalkyle ; un radical (CVC 4 )alkoxy ; un radical (C^CJalkylthio ; 
mono(C 1 -C 4 )alkylamino ; un radical di(C r C 4 )alkylamino dans lequel les deux 

15 groupements alkyle peuvent conjolntement avec I'atome d'azote auquel ils sont 
lies, former un cycle pouvant etre interrompu par un ou plusieurs atomes 
d'azote, d'oxygene ou de soufre ; un heterocycle ; un radical nitro ; un radical 
phSnyle ; un radical carbonyle ; un radical alkoxy(C 1 -C 4 )carbonyle ; un radical 
carboxamido ; un radical cyano ; un radical amino ; un radical sulfonyle; un 

20 radical -C0 2 H, un radical -S0 3 H ; un radical -P0 3 H 2 ; un radical -P0 4 H 2 ; ou un 
groupement de formule (II) suivante : 

A T dans lequel R represente un atome d'oxygene ou 
d'azote, X represente un atome d'oxygene, un groupement NH ou 
NH(C 1 -G 4 )alkyle, et Y represente un radical hydroxyle, amino, alkyle en C r C 4 , 
25 (C r C 4 )alkoxy, (CVCJalkylamino, ou dKCVOalkylamino. 
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2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les 
composes de formule (I) sont choisis parmi les composes de sous-formule (la) 
suivante, et leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base : 



R,, R 2 , R 3 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou 
d'halogene ; un radical hydroxyle ; un radical (C^CJalkyle ; un radical 

10 (CVCJalkylthio ; un radical (C^CJalkoxy ; un radical -NHS0 3 H ; un radical 
amino ; un radical (C^C^alkylamino ; un radical dK^-CJalkylamino dans 
lequel les deux groupements alkyle peuvent conjointement avec I'atome 
d'azote auquel ils sont lies, former un cycle pouvant etre interrompu par un ou 
plusieurs atomes d'azote, d'oxygene ou de soufre ; un heterocycle ; un radical 

15 sulfonamide, un radical carbonyle, un radical alcoxy(C r C 4 )carbonyle, un radical 
carboxamido, ou un groupement de formule (II) suivante : 



x Y dans lequel R represente un atome d'oxygene ou 
d'azote, X represente un atome d'oxygene, un groupement NH ou 
NHfCVCJalkyle, et Y represente un radical hydroxyle, amino, alkyle en C,-C 4 , 
20 (C r C 4 )alkoxy, (C r C 4 )alkylamino, ou di(C 1 -C 4 )alkylamino. 




5 ft 



5 



dans laquelle : 




(ID 



3. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les 3-amino 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyridines de formule (I) sont choisies parmi : 
- la pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; 



25 - la 2-acetylamino pyrazolo-[1 ,5-a] pyridin-3-ylamine ; 
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- la 2-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ; 

- I'acide 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-2-carboxylique ; 

- la 2-methoxy-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-3-ylamino ; 

- le (3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-7-yl)-methanol ; 
5 - le 2-(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-5-yl)-ethanol ; 

- le 2-(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-yl)-ethanol ; 

- le (3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-2-yl)-methanol ; 

- la 3,6-diamino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine ; 

- la 3,4-diamino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine ; 
10 - la pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-3,7-diamine ; 

- la 7-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ; 

- la pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-3,5-diamine ; 

- la 5-morpholin-4-yl-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; 

- le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-5-yl)-(2-hydroxyethyl)-amino]-ethanol ; 
15 - le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-7-yl)-(2-hydroxyethyl)-amino]-ethanol ; 

- la 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-5-ol ; 

- la 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-4-ol ; 

- la 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-6-ol ; 

- la 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-ol ; 

20 et leurs d'addition avec un acide ou avec une base. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que la ou les 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyridines de 
formule (I) et/ou le ou leurs sels d'addition avec un acide ou une base 

25 represented de 0,0005 a 12 % en poids du poids total de la composition 
tinctoriale. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que la ou les 
3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyridines de formule (I) et/ou le ou leurs sels 

30 d'addition avec un acide ou une base represented de 0,005 a 6 % en poids du 
poids total de la composition tinctoriale. 
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6. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle renferme un ou plusieurs coupleurs choisis parmi 
les metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols et les 
coupleurs heterocycliques. 

5 

7. Composition selon la revendication 6/ caracterisee par le fait que les 
coupleurs sont choisis parmi le 2-methyl 5-amino phenol, le 
5-N-(p-hydroxyethyi)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 1,3-dihydroxy 
benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3-dihydroxy 

10 benzene, le 2,4-diamino l-(B-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 
4-(B-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, le 
1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 2-methyl- 
1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl 
indole, la 6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl 

15 pyrazole 5-one, le 1-phenyl 3-methyi pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition. 

8. Composition selon la revendication 6 ou 7, caracterisee par le fait que le ou 
les coupleurs representent de 0,0001 a 10 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale. 

20 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que le ou les 
coupleurs representent de 0,005 a 5 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale. 

25 10. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient au moins une base d'oxydation 
additionnelle choisie parmi les paraphenylenediamines, les bis- 
phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et les 
bases heterocycliques differentes des 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyridines de 

30 formule (I) telle que definie a la revendication 1 . 
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11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation additionnelles representent de 0,0005 a 12 % en poids 
environ du poids total de la composition tinctoriale. 

5 12. Composition selon la revendication 1 1 , caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation additionnelles representent de 0,005 a 6 % en poids environ 
du poids total de la composition tinctoriale; 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
10 caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi 

les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates, les phosphates et les acetates et par le fait que les sels 
d'addition avec une base sont choisis parmi ceux obtenus avec la soude, la 
potasse, I'ammoniaque ou les amines. 

15 

14. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, caracterise par le 
fait qu'on applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriale telle 
que definie a Tune quelconque des revendications 1 a 13, et que Ton revele la 
couleur a pH acide, neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute 

20 juste au moment de I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans 
une composition oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement. 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise par le fait que I'agent oxydant 
present dans la composition oxydante est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, 

25 le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels, les peracides, 
et les enzymes. 

16. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs 
compartiments, dont un premier compartiment renferme une composition 

30 tinctoriale telle que definie a I'une quelconque des revendications 1 a 13 et un 
second compartiment renferme une composition oxydante. 
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17. 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyridines de formule (I') suivante, et leurs sels 
d'addition avec un acide ou avec une base : 



5 dans laquelle : 

- R\ represente un atome d'hydrogene ou d'halogene ; un radical hydroxyle ; 
(C r C 4 )alkyle ; un radical (d-C^alkylthio ; un radical (C r C 4 )alkoxy ; un radical 
amino ; un radical (C r C 4 )alkylamino ; un radical dKCVCJalkylamino dans 
10 lequel les deux groupements alkyle, conjointement avec I'atome d'azote auquel 
ils sont lies, peuvent former un cycle pouvant etre interrompu par un ou 
plusieurs atomes d'azote, d'oxygene ou de soufre ; un heterocycle ; ou un 
groupement de formule (IP) suivante : 



x ' » dans | e q Ue | r- represente un atome d'oxygene ou 

15 d'azote, X' represente un atome d'oxygene, un groupement NH ou 
NH(C 1 -C 4 )alkyle, et V represente un radical hydroxyle, amino, alkyle en C,-C A , 
((VOalkoxy, (C,-C 4 )alkylamino, ou di(C r C 4 )alkylamino. 

- R' 2 et R' 3 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ; un 
20 atome d'halogene ; un radical nitro ; un heterocycle ; un radical NHS0 3 H ; un 
radical sulfonamide ; un radical (C r C 4 )alkyle substitue par un ou plusieurs 
radicaux identiques ou differents et choisis parmi les heterocycles, les radicaux 
-C0 2 H, -S0 3 H, -P0 3 H 2 , -P0 4 H 2 . hydroxyle, tritCrCJalkylammonium, -NHS0 3 H, 
sulfonamide, amino, (CrCJalkylamino et dK^-C.Jalkylamino dans lequel les 
25 deux radicaux alkyle peuvent former conjointement avec I'atome d'azote auquel 
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ils sont lies un cycle pouvant etre interrompu par un ou plusieurs atomes 
d'azote, de soufre ou d'oxygene ; un radical (C r C 4 )alkylthio substitue par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle, amino substitue ou non, ou par un ou plusieurs 
groupements -C0 2 H, -S0 3 H, -P0 3 H 2 ou P0 4 H 2 , ou par un ou plusieurs 

5 heterocycles ; un radical (C r C 4 )alkoxy substitue par un ou plusieurs radicaux 
hydroxyle, amino substitue ou non, ou par un ou plusieurs groupements -C0 2 H, 
-S0 3 H, -P0 3 H 2 ou P0 4 H 2 , ou par un ou plusieurs heterocycles ; un radical 
amino substitue par un ou deux radicaux (C r C 4 )alkyle, ledit ou lesdits radicaux 
alkyle etant eux-memes substitues par un radical amino substitue ou non, 

10 trKC.-CJalkylammonium, -C0 2 H, -S0 3 H, -P0 3 H 2 , -P0 4 H 2 , -NHS0 3 H, ou par un 
heterocycle ; 

etant entendu que : 

- au moins un des radicaux R, a R 3 est different d'un atome d'hydrogene ; 

15 -les radicaux R 2 et R 3 ne peuvent representer simultanement un atome 
d'hydrogene ; 

- lorsque R, represente un heterocycle, alors R 2 et R 3 sont differents d'un atome 
d'halogene et d'un atome d'hydrogene ; 

- lorsque R, represente un atome d'hydrogene, et que Tun des radicaux Rj ou 
20 R 3 represente egalement un atome d'hydrogene, alors I'autre radical Ra ou R 3 

est different d'un radical hydroxymethyle en position 7 ou d'un radical 
jj-hydroxyethyle en position 7 ou 5 ; 

- lorsque R, represente un radical methoxy et que I'un des radicaux R2 ou R 3 
represente un atome d'hydrogene, alors I'autre radical R 2 ou R 3 est different 

25 d'un atome de chlore. 

18. 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyridines de formule (I') selon la revendication 17, 
caracterisees par le fait qu'elles sont choisies parmi : 

- la 5-pyridin^4-yl-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; 

30 -le4-(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-5-yl)-1-methyl-pyridinium; 

- le 4-(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-5-yl)-1-(2-hydroxyethyl)-pyridinium ; 
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- le (3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-2-yl)^pyridin-2-yl-methanol ; 

- le 2-[(3-amino-pyrazolol1 ,5-a]pyridin-2-yl)-hydroxymethyl]-1 -methyl- 
pyridinium ; 

- le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-2-yl)-hydroxym§thyl]-1-(2-hydroxyethyl)- 

5 pyridinium ; 

- la N7-(2-imidazo-1-yl-propyl)-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3,7-diamine ; 

- le 3-[2-(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-7-ylamino)-propyl]-1 -methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le 3-[2-(3-amino-pyrazolo[1.5-a]pyridin-7-ylamino)-propy0-1-(2-hydroxyethyl)- 

10 3H-imidazol-1-ium ; 

- la N5-(3-imidazo-1 -yl-propyl)-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3,5-diamine ; 

- le 3-[3-(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-5-ylamino)-propyl]-1-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le 3-[3-(3-amino- pyrazolo[1,5-a]pyridin-5-ylamino)-propyl]-1-(2-hydroxyethyl)- 

15 3H-imidazol-1-ium ; 

et leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base. 

19. 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyridines selon la revendication 17 ou 18, 
caracterisees par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi 
20 les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates, les phosphates et les acetates et par le fait que les sels 
d'addition avec une base sont choisis parmi ceux obtenus avec la soude, la 
potasse, rammoniaque ou les amines. 

25 20. Utilisation des 3-amino pyrazolo-[1,5]-pyridines de formules (I), (la) et (!'), 
telles que definies a Tune quelconques des revendications 1 a 3, et 17 a 19, a 
frtre de base d'oxydation pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques. 
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